
JP 2015-92278 A 2015.5.14

10

(57)【要約】
【課題】パターン形状に優れるレジストパターンを形成でき、パターン倒れ耐性を向上さ
せ、ブロッブ欠陥及びブリッジ欠陥の発生を低減できる液浸用上層膜形成組成物の提供。
【解決手段】本発明は、［Ａ］下記式（ｉ）で表される基を含む構造単位（Ｖ）を有する
重合体を含む重合体成分を含有する液浸用上層膜形成組成物であって、この液浸用上層膜
形成組成物が［Ａ］重合体成分の上記重合体と同一の又は異なる重合体中に、芳香族含窒
素複素環を含む構造単位（Ａ）をさらに有するか又は［Ｂ］芳香族含窒素複素環を有する
化合物をさらに含有するかの少なくともいずれか一方であることを特徴とする。式（ｉ）
中、Ｒ２は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ３、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｒ４、－Ｒ５－ＣＮ又は－Ｒ６－Ｎ
Ｏ２である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、水素原子、アルキル基、フッ素化アル
キル基、１価の脂環式炭化水素基等である。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　［Ａ］下記式（ｉ）で表される基を含む構造単位（Ｖ）を有する重合体を含む重合体成
分
を含有する液浸用上層膜形成組成物であって、
　この液浸用上層膜形成組成物が、［Ａ］重合体成分の上記重合体と同一の又は異なる重
合体中に、芳香族含窒素複素環を含む構造単位（Ａ）をさらに有するか、又は［Ｂ］芳香
族含窒素複素環を有する化合物をさらに含有するかの少なくともいずれか一方であること
を特徴とする液浸用上層膜形成組成物。
【化１】

（式（ｉ）中、Ｒ１は、水素原子、ハロゲン原子、ニトロ基、アルキル基、１価の脂環式
炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基又はアリール基である。上記アルキ
ル基、脂環式炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基及びアリール基が有す
る水素原子の一部又は全部は置換されていてもよい。Ｒ２は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ３、－Ｓ
（＝Ｏ）２－Ｒ４、－Ｒ５－ＣＮ又は－Ｒ６－ＮＯ２である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ
独立して、水素原子、アルキル基、フッ素化アルキル基、１価の脂環式炭化水素基、アル
コキシ基、シアノ基、シアノメチル基、アラルキル基又はアリール基である。但し、Ｒ３

又はＲ４とＲ１とが互いに結合して環構造を形成していてもよい。Ｒ５及びＲ６は、それ
ぞれ独立して、単結合又は炭素数１～５のアルカンジイル基である。）
【請求項２】
　（１）フォトレジスト組成物を基板上に塗布し、レジスト膜を形成する工程、
　（２）請求項１に記載の液浸用上層膜形成組成物を上記レジスト膜上に塗布し、上層膜
を形成する工程、
　（３）上記上層膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液体を介して上記レジ
スト膜を液浸露光する工程、及び
　（４）上記液浸露光されたレジスト膜を現像する工程
を有するレジストパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液浸用上層膜形成組成物及びレジストパターン形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　集積回路素子の製造に代表される微細加工の分野においては、従来、フォトレジスト組
成物を用いたレジストパターンの形成が行われる。このフォトレジスト組成物によれば、
基板上に塗布してレジスト膜を形成した後、エキシマレーザ光等の露光光の照射によって
露光部で酸を発生させ、その酸を触媒とする反応により露光部と未露光部とにおけるアル
カリ現像液に対する溶解速度の差を生じさせることで、レジストパターンが形成される。
【０００３】
　かかるレジストパターン形成において、さらに微細なレジストパターンを形成する方法
として、露光レンズとレジスト膜との間を、例えば純水やフッ素系不活性液体等の液浸媒
体で満たして露光を行う液浸露光法（リキッドイマージョンリソグラフィ）の利用が拡大
しつつある。この液浸露光法によれば、レンズの開口数（ＮＡ）の拡大が可能となり、ま
たＮＡを拡大した場合であっても焦点深度が低下し難く、しかも高い解像性が得られると
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【０００４】
　一方、上記液浸露光法では、レジスト膜成分の液浸媒体への溶出や、レジスト膜表面に
残存した液滴によるパターン欠陥の発生等が起こり得るため、これらの発生を抑制すると
共に、スキャンスピードの向上を図ることが要求されている。これらの要求に対しては、
レジスト膜上に保護膜（液浸用上層膜）を設けることが検討されている（特開２００６－
９１７９８号公報、国際公開第２００８／４７６７８号及び国際公開第２００９／４１２
７０号参照）。これらの技術によれば、非水溶性かつアルカリ可溶性の重合体を用いた液
浸用上層膜を形成することで、液浸露光時には液浸用上層膜が有する撥水性により、レジ
スト膜成分の溶出やパターン欠陥発生の抑制を図ることができ、また、その後のアルカリ
現像時に液浸用上層膜が現像液に溶解するので、レジスト膜表面から液浸用上層膜を剥離
することができる。
【０００５】
　しかしながら、このような上層膜を形成した場合に、レジスト膜の種類によっては、現
像後に得られるレジストパターンの形状が悪化することがあるという不都合がある。これ
に対処する技術としては、特定の構造単位を含む高分子化合物を含有する液浸用上層膜形
成組成物に、アミン化合物を加える方法が知られている（特開２００８－３５６９号公報
参照）。しかし、パターンの微細化が進行している近年にあっては、このような技術によ
ってもレジストパターン形状の良好性を満足させることはできなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－９１７９８号公報
【特許文献２】国際公開第２００８／４７６７８号
【特許文献３】国際公開第２００９／４１２７０号
【特許文献４】特開２００８－３５６９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は以上のような事情に基づいてなされたものであり、その目的は、パターン形状
に優れるレジストパターンを形成させることができ、そのパターン倒れ耐性を向上させる
と共に、ブロッブ欠陥及びブリッジ欠陥の発生を低減することができる液浸用上層膜形成
組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するためになされた発明は、
　［Ａ］同一又は異なる重合体中に、カルボキシル基を含む構造単位（Ｉ）、スルホ基を
含む構造単位（ＩＩ）、α－トリフルオロメチルアルコール基を含む構造単位（ＩＩＩ）
、スルホンアミド基を含む構造単位（ＩＶ）、及び下記式（ｉ）で表される基を含む構造
単位（Ｖ）からなる群より選ばれる少なくとも１種の構造単位を有する重合体成分（以下
、「［Ａ］重合体成分」ともいう）
を含有する液浸用上層膜形成組成物であって、
　この液浸用上層膜形成組成物が、［Ａ］重合体成分の同一又は異なる重合体中に、芳香
族含窒素複素環を含む構造単位（Ａ）をさらに有するか、又は［Ｂ］芳香族含窒素複素環
を有する化合物（以下、「［Ｂ］化合物」ともいう）をさらに含有するかの少なくともい
ずれか一方であることを特徴とする液浸用上層膜形成組成物である。
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【化１】

（式（ｉ）中、Ｒ１は、水素原子、ハロゲン原子、ニトロ基、アルキル基、１価の脂環式
炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基又はアリール基である。上記アルキ
ル基、脂環式炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基及びアリール基が有す
る水素原子の一部又は全部は置換されていてもよい。Ｒ２は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ３、－Ｓ
（＝Ｏ）２－Ｒ４、－Ｒ５－ＣＮ又は－Ｒ６－ＮＯ２である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ
独立して、水素原子、アルキル基、フッ素化アルキル基、１価の脂環式炭化水素基、アル
コキシ基、シアノ基、シアノメチル基、アラルキル基又はアリール基である。但し、Ｒ３

又はＲ４とＲ１とが互いに結合して環構造を形成していてもよい。Ｒ５及びＲ６は、それ
ぞれ独立して、単結合又は炭素数１～５のアルカンジイル基である。）
【０００９】
　本発明の液浸用上層膜形成組成物は、［Ａ］重合体成分に加え、芳香族含窒素複素環を
［Ａ］重合体成分の構造単位（Ａ）及び／又は［Ｂ］化合物として含有することで、パタ
ーン形状に優れるレジストパターンを形成させることができる。当該液浸用上層膜形成用
組成物が上記構成を有することで上記効果を発揮する理由については、必ずしも明確では
ないが、例えば、上記パターン形状に優れるレジストパターンを形成できることについて
は、［Ａ］重合体成分に含まれるカルボキシル基、スルホ基等の酸性官能基の作用によっ
て起こるレジスト膜中の重合体の脱保護反応等を制御することが効果的であると考えられ
るところ、上記芳香族含窒素複素環は、この脱保護反応等を効果的に制御することができ
ること等が考えられ、かつレジストパターン形成への影響も小さいこと等が考えられる。
【００１０】
　上記芳香族含窒素複素環の含有量は、［Ａ］重合体成分１ｋｇに対して、０．００１５
モル以上０．３モル以下であることが好ましい。当該液浸用上層膜形成組成物は、上記芳
香族含窒素複素環の含有量を上記特定範囲とすることで、エキシマレーザ光等の露光光を
吸収する性質を有する芳香族含窒素複素環を含んでいる当該液浸用上層膜形成組成物であ
っても、この露光光の吸収の影響を小さく抑えることができ、その結果、レジストパター
ンのパターン形状をより良好にすることができ、パターン倒れ耐性を向上させ、かつブロ
ッブ欠陥及びブリッジ欠陥の発生を低減させることができる。
【００１１】
　本発明のレジストパターン形成方法は、
　（１）フォトレジスト組成物を基板上に塗布し、レジスト膜を形成する工程、
　（２）当該液浸用上層膜形成組成物を上記レジスト膜上に塗布し、上層膜を形成する工
程、
　（３）上記上層膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液体を介して上記レジ
スト膜を液浸露光する工程、及び
　（４）上記液浸露光されたレジスト膜を現像する工程
を有する。
【００１２】
　当該レジストパターン形成方法によれば、当該液浸用上層膜形成組成物を用いているの
で、パターン形状に優れ、パターン倒れ耐性が向上し、かつブロッブ欠陥及びブリッジ欠
陥の少ないレジストパターンを形成することができる。
【００１３】
　ここで、本明細書において、「有機基」とは、少なくとも１個の炭素原子を含む基をい
う。また、「脂環式炭化水素基」及び「芳香族炭化水素基」は、それぞれ、脂環構造及び
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芳香環構造を含む炭化水素基をいうが、環構造のみで構成されている必要はなく、その一
部に鎖状構造を含んでいてもよい。
【発明の効果】
【００１４】
　以上説明したように、本発明の液浸用上層膜形成組成物及びレジストパターン形成方法
によれば、パターン形状に優れるレジストパターンを形成させることができ、また、その
パターン倒れ耐性を向上させ、かつブロッブ欠陥及びブリッジ欠陥の少ないレジストパタ
ーンを形成することができる。従って、当該液浸用上層膜組成物及び当該レジストパター
ン形成方法は、さらなる微細化が進行する液浸露光法を用いたレジストパターンの形成に
好適に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の液浸用上層膜形成組成物は、
　［Ａ］重合体成分を含有する液浸用上層膜形成組成物であって、
　この液浸用上層膜形成組成物が、［Ａ］重合体成分の同一又は異なる重合体中に、構造
単位（Ａ）をさらに有するか、又は［Ｂ］化合物をさらに含有するかの少なくともいずれ
か一方であることを特徴とする。すなわち、当該液浸用上層膜形成組成物は、この組成物
中に芳香族含窒素複素環を含み、その含有形態としては、［Ａ］重合体成分中の構造単位
（Ａ）としてでもよく、［Ｂ］化合物としてでもよく、その両方としてでもよい。当該液
浸用上層膜形成組成物は、好適成分として［Ｃ］溶媒を含有し、さらに本発明の効果を損
なわない範囲において、その他の任意成分を含有してもよい。当該液浸用上層膜形成組成
物によれば、液浸露光に好適に用いられる上層膜を形成することができ、それにより、パ
ターン形状に優れるレジストパターンを形成させることができ、また、そのパターン倒れ
耐性を向上させ、かつブロッブ欠陥及びブリッジ欠陥の発生を抑制することができる。以
下、各成分について説明する。
【００１６】
＜［Ａ］重合体成分＞
　［Ａ］重合体成分は、同一又は異なる重合体中に、構造単位（Ｉ）～（Ｖ）からなる群
より選ばれる少なくとも１種の構造単位を有する重合体成分である。すなわち、［Ａ］重
合体成分は、構造単位（Ｉ）～（Ｖ）のうちのそれぞれを同一の重合体に含んでもよく、
異なる重合体に含んでもよい。また、［Ａ］重合体成分は、同一又は異なる重合体中に、
構造単位（Ｉ）～（Ｖ）以外の構造単位を有していてもよく、構造単位（Ｉ）～（Ｖ）以
外の構造単位のみからなる重合体を含んでいてもよい。［Ａ］重合体成分が構造単位（Ｉ
）～（Ｖ）を有することで、当該液浸用上層膜形成組成物から形成された形成された上層
膜の現像液への溶解性を良好にすることができ、その結果、ブリッジ欠陥、ブロッブ欠陥
等の欠陥発生の低減に寄与する。また、形成される上層膜の基板への密着性を高めること
ができ、その結果、上層膜の剥がれ耐性を向上させることができる。
【００１７】
　［Ａ］重合体成分は、構造単位（Ｉ）、構造単位（ＩＩ）及び構造単位（Ｖ）からなる
群より選ばれる少なくとも１種の構造単位を含むことが好ましく、構造単位（Ｉ）を含む
ことがより好ましい。［Ａ］重合体成分が、構造単位（Ｉ）、構造単位（ＩＩ）及び構造
単位（Ｖ）からなる群より選ばれる少なくとも１種の構造単位を含む場合には、これらの
構造単位が有する酸性官能基の酸性度が強いため、芳香族含窒素複素環を［Ａ］重合体成
分の構造単位（Ａ）及び／又は［Ｂ］化合物として含有することによるレジストパターン
のパターン形状の改善に特に効果が得られる。
【００１８】
　また、［Ａ］重合体成分は、さらに、構造単位（ＩＩＩ）及び構造単位（ＩＶ）からな
る群より選ばれる少なくとも１種の構造単位を含むことが好ましい。構造単位（ＩＩＩ）
及び構造単位（ＩＶ）からなる群より選ばれる少なくとも１種の構造単位を含むことで、
上層膜の現像液への溶解性を良好にすることができるとともに、上層膜の撥水性を向上す
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ることができる。
【００１９】
　［Ａ］重合体成分は、上記各構造単位以外にも、他の構造単位として、フッ素化アルキ
ル基を含む構造単位（ＶＩ）及びその他の構造単位を有していてもよい。また、上述した
ように、当該液浸用上層膜形成組成物における芳香族含窒素複素環の含有形態の１つとし
て、［Ａ］重合体成分の重合体の同一又は異なる重合体中に、構造単位（Ａ）を有してい
てもよい。これらの各構造単位は、それぞれ１種又は２種以上を有していてもよい。以下
、各構造単位について説明し、構造単位（Ａ）については、後述の「芳香族含窒素複素環
の含有形態」の項で、［Ｂ］化合物と合わせて説明する。
【００２０】
［構造単位（Ｉ）］
　構造単位（Ｉ）は、カルボキシル基を含む構造単位である。［Ａ］重合体成分が構造単
位（Ｉ）を有すると、当該液浸用上層膜形成用組成物は、上述の現像液への溶解性向上以
外にも、剥がれ耐性を向上させることができる。構造単位（Ｉ）としては、例えば、下記
式（１－１）～（１－３）で表される構造単位（以下、それぞれ「構造単位（Ｉ－１）～
（Ｉ－３）」ともいう）等が挙げられる。
【００２１】
【化２】

【００２２】
　上記式（１－１）～（１－３）中、ＲＡは、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリ
フルオロメチル基である。
　上記式（１－１）及び（１－２）中、Ｒｃ１及びＲｃ２は、それぞれ独立して、炭素数
１～６の２価の鎖状炭化水素基、炭素数４～１２の２価の脂環式炭化水素基又は炭素数６
～１２の２価の芳香族炭化水素基である。
【００２３】
　上記ＲＡとしては、構造単位（Ｉ－１）～（Ｉ－３）を与える単量体の共重合性等の観
点から、水素原子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【００２４】
　上記Ｒｃ１及びＲｃ２で表される炭素数１～６の２価の鎖状炭化水素基としては、例え
ば、メタンジイル基、１，２－エタンジイル基、１，１－エタンジイル基、１，３－プロ
パンジイル基、１，２－プロパンジイル基、１，１－プロパンジイル基、２，２－プロパ
ンジイル基、１，４－プロパンジイル基、１，５－ペンタンジイル基、１，６－ヘキサン
ジイル基、１－メチル－１，３－プロパンジイル基、２－メチル－１，３－プロパンジイ
ル基、２－メチル－１，２－プロパンジイル基、１－メチル－１，４－ブタンジイル基、
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２－メチル－１，４－ブタンジイル基等の飽和鎖状炭化水素基；１，２－エテンジイル基
、１，３－プロペンジイル基、１，２－プロペンジイル基等の不飽和鎖状炭化水素基等が
挙げられる。これらの中で、飽和鎖状炭化水素基が好ましく、１，２－エタンジイル基が
さらに好ましい。
【００２５】
　上記Ｒｃ１及びＲｃ２で表される炭素数４～１２の２価の脂環式炭化水素基としては、
例えば、１，３－シクロブタンジイル基等のシクロブタンジイル基；１，３－シクロペン
タンジイル基等のシクロペンタンジイル基；１，４－シクロヘキサンジイル基、１，２－
シクロヘキサンジイル基等のシクロヘキサンジイル基；１，５－シクロオクタンジイル基
等のシクロオクタンジイル基などの単環式炭化水素基；
　１，４－ノルボルナンジイル基、２，５－ノルボルナンジイル基等のノルボルナンジイ
ル基、１，３－アダマンタンジイル基、２，４－アダマンタンジイル基等のアダマンタン
ジイル基等の多環式炭化水素基等が挙げられる。これらの中で、単環式炭化水素基が好ま
しく、シクロヘキサンジイル基がより好ましく、１，２－シクロヘキサンジイル基がさら
に好ましい。
【００２６】
　上記Ｒｃ１及びＲｃ２で表される炭素数６～１２の２価の芳香族炭化水素基としては、
例えば、フェニレン基、トリレン基等のアリーレン基等が挙げられる。
【００２７】
　構造単位（Ｉ－１）としては、例えば、下記式（１－１－１）～（１－１－３）で表さ
れる構造単位が、構造単位（Ｉ－２）としては、下記式（１－２－１）及び（１－２－２
）で表される構造単位等が挙げられる。
【００２８】
【化３】

【００２９】
　上記式（１－１－１）～（１－２－２）中、ＲＡは、上記式（１－１）～（１－３）と
同義である。
【００３０】
　構造単位（Ｉ）としては、上記式（１－１）で表される構造単位、式（１－３）で表さ
れる構造単位が好ましい。また、上記式（１－１）で表される構造単位の中でも、（１－
１－１）で表される構造単位がより好ましい。
【００３１】
　構造単位（Ｉ）の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対して
、０．５モル％～８０モル％以下が好ましく、１モル％～６０モル％がより好ましく、３



(8) JP 2015-92278 A 2015.5.14

10

20

30

40

モル％～３０モル％がさらに好ましい。構造単位（Ｉ）の含有割合を上記範囲とすること
で、当該液浸用上層膜形成用組成物から形成される液浸用上層膜の上層膜除去性及び剥が
れ耐性が向上する。
【００３２】
［構造単位（ＩＩ）］
　構造単位（ＩＩ）は、スルホ基を含む構造単位である。構造単位（ＩＩ）としては、例
えば、下記式（２）で表される構造単位（ＩＩ－１）等が挙げられる。
【００３３】
【化４】

【００３４】
　上記式（２）中、ＲＢは、水素原子、メチル基、フッ素原子又はトリフルオロメチル基
である。Ｒｓ１は、単結合、酸素原子、硫黄原子、炭素数１～６の２価の鎖状炭化水素基
、炭素数４～１２の２価の脂環式炭化水素基、炭素数６～１２の２価の芳香族炭化水素基
又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘ’－Ｒ’－基である。但し、Ｘ’は、酸素原子、硫黄原子又はＮＨ
基である。Ｒ’は、単結合、炭素数１～６の２価の鎖状炭化水素基、炭素数４～１２の２
価の脂環式炭化水素基又は炭素数６～１２の２価の芳香族炭化水素基である。
【００３５】
　上記ＲＢとしては、構造単位（ＩＩ－１）を与える単量体の共重合性等の観点から、水
素原子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【００３６】
　上記Ｒｓ１及びＲ’で表される炭素数１～６の２価の鎖状炭化水素基、炭素数４～１２
の２価の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１２の２価の芳香族炭化水素基としては、例
えば、上記式（１－１）におけるＲｃ１及びＲｃ２として例示したそれぞれの基と同様の
基等が挙げられる。
【００３７】
　上記Ｒｓ１としては、単結合、炭素数１～６の２価の鎖状炭化水素基、炭素数６～１２
の２価の芳香族炭化水素、又はＲ’が炭素数１～６の２価の鎖状炭化水素基である－Ｃ（
＝Ｏ）－ＮＨ－Ｒ’が好ましく、単結合、メタンジイル基、フェニレン基、－Ｃ（＝Ｏ）
－ＮＨ－ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＨ２－がより好ましく、単結合、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－ＣＨ
（ＣＨ３）－ＣＨ２－がさらに好ましい。
【００３８】
　構造単位（ＩＩ－１）としては、例えば、下記式（２－１）～（２－４）で表される構
造単位等が挙げられる。
【００３９】
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【化５】

【００４０】
　上記式（２－１）～（２－４）中、ＲＢは、上記式（２）と同義である。
【００４１】
　これらの中でも、上記式（２－１）で表される構造単位、上記式（２－４）で表される
構造単位が好ましい。
【００４２】
　構造単位（ＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対し
て、通常、０．１モル％～１０モル％以下が好ましく、０．５モル％～５モル％がより好
ましい。構造単位（ＩＩ）の含有割合を上記範囲とすることで、Ｂｌｏｂ欠陥を好適に抑
制でき、レジスト層のエッチング耐性を確保することができる。
【００４３】
［構造単位（ＩＩＩ）］
　構造単位（ＩＩＩ）は、α－トリフルオロメチルアルコール基を含む構造単位である。
α－トリフルオロメチルアルコール基は、下記式（ａ）で表される基である。
【００４４】

【化６】

【００４５】
　上記式（ａ）中、Ｘは、水素原子又は１価の有機基である。
【００４６】
　上記１価の有機基としては、例えば、置換されていてもよいアルキル基、シクロアルキ
ル基、アリール基又はアラルキル基等が挙げられる。これらの中でも、－ＯＨ基の酸性度
が高くなる観点から、フッ素原子を有するアルキル基、シクロアルキル基、アリール基又
はアラルキル基が好ましく、フッ素原子を有するアルキル基がより好ましく、パーフルオ
ロアルキル基がさらに好ましく、トリフルオロメチル基が特に好ましい。
【００４７】
　α－トリフルオロメチルアルコール基としては、例えば、２－ヒドロキシ－１，１，１
，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロピル基、１－ヒドロキシ－２，２，２－トリフ
ルオロエチル基、２－ヒドロキシ－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブチ
ル基、２－ヒドロキシ－１，１，１，３，３，４，４，４－オクタフルオロ－２－ブチル
基等が挙げられる。これらの中で、２－ヒドロキシ－１，１，１，３，３，３－ヘキサフ
ルオロ－２－プロピル基が好ましい。
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　構造単位（ＩＩＩ）としては、例えば、下記式（３）で表される構造単位（ＩＩＩ－１
）等が挙げられる。
【００４９】
【化７】

【００５０】
　上記式（３）中、ＲＣは、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基
である。Ｒｔ１は、２価の連結基である。
【００５１】
　上記ＲＣとしては、構造単位（ＩＩＩ－１）を与える単量体の共重合性等の観点から、
水素原子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【００５２】
　上記Ｒｔ１で表される２価の連結基としては、例えば、炭素数１～６の２価の鎖状炭化
水素基、炭素数４～１２の２価の脂環式炭化水素基等が挙げられる。これらの基としては
、例えば、上記式（１－１）のＲｃ１及びＲｃ２として例示したそれぞれの基と同様の基
等が挙げられる。また、上記鎖状炭化水素基及び脂環式炭化水素基中のメチレン基（－Ｃ
Ｈ２－）は、酸素原子、カルボニル基又はエステル基で置換されていてもよい。Ｒｔ１と
しては炭素数１～３の２価の鎖状炭化水素基、炭素数４～１２の２価の脂環式炭化水素基
が好ましく、プロパンジイル基、シクロヘキサン骨格を含む２価の基、ノルボルネン骨格
を含む２価の基、アダマンタン骨格を含む２価の基がより好ましく、１，２－プロパンジ
イル基、１－シクロヘキシル－１，２－エタンジイル基がさらに好ましい。
【００５３】
　構造単位（ＩＩＩ－１）としては、例えば、下記式（３－１）～（３－７）で表される
構造単位等が挙げられる。
【００５４】
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【００５５】
　上記式（３－１）～（３－７）中、ＲＣは、上記式（３）と同義である。
【００５６】
　これらの中で、上記式（３－４）で表される構造単位が好ましい。
【００５７】
　構造単位（ＩＩＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対
して、０モル％～９９モル％が好ましく、１０モル％～９８モル％がより好ましく、５０
モル％～９７モル％がさらに好ましい。構造単位（ＩＩＩ）の含有割合を上記範囲とする
ことで、当該液浸用上層膜形成用組成物から形成される液浸用上層膜の上層膜除去性及び
剥がれ耐性が向上する。
【００５８】
［構造単位（ＩＶ）］
　構造単位（ＩＶ）は、スルホンアミド基を含む構造単位である。構造単位（ＩＶ）とし
ては、例えば、下記式（４）で表される構造単位（ＩＶ－１）等が挙げられる。
【００５９】
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【化９】

【００６０】
　上記式（４）中、ＲＤは、水素原子、メチル基、フッ素原子又はトリフルオロメチル基
である。Ｒｎ１は、２価の連結基である。Ｒｎ２は、炭素数１～２０のフッ素化アルキル
基である。
【００６１】
　上記ＲＤとしては、構造単位（Ｉ－１）～（Ｉ－３）を与える単量体の共重合性等の観
点から、水素原子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【００６２】
　上記Ｒｎ１で表される２価の連結基としては、例えば、上記式（３）のＲｔ１として例
示したものと同様の基等が挙げられる。これらの中で、炭素数１～３の２価の鎖状炭化水
素基が好ましく、１，２－エタンジイル基がより好ましい。
【００６３】
　上記Ｒｎ２で表される炭素数１～２０のフッ素化アルキル基としては、例えば、フルオ
ロメチル基、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、トリフルオロエチル基、ペン
タフルオロメチル基、ヘプタフルオロプロピル基、ノナフルオロブチル基等が挙げられる
。これらの中で、トリフルオロメチル基が好ましい。
【００６４】
　構造単位（ＩＶ）の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対し
て、０モル％～３０モル％が好ましく、０モル％～９９モル％が好ましく、３モル％～９
５モル％がより好ましく、５モル％～９０モル％がさらに好ましい。構造単位（ＩＶ）の
含有割合を上記範囲とすることで、当該液浸用上層膜形成用組成物から形成される液浸用
上層膜の上層膜除去性及び剥がれ耐性が向上する。
【００６５】
［構造単位（Ｖ）］
　構造単位（Ｖ）は、上記式（ｉ）で表される基（以下、「基（ｉ）」ともいう）を含む
構造単位である。
【００６６】
　上記式（１）中、Ｒ１は、水素原子、ハロゲン原子、ニトロ基、アルキル基、１価の脂
環式炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基又はアリール基である。上記ア
ルキル基、脂環式炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基及びアリール基の
水素原子の一部又は全部は置換されていてもよい。Ｒ２は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ３、－Ｓ（
＝Ｏ）２－Ｒ４、－Ｒ５－ＣＮ又は－Ｒ６－ＮＯ２である。Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独
立して、水素原子、アルキル基、フッ素化アルキル基、１価の脂環式炭化水素基、アルコ
キシ基、シアノ基、シアノメチル基、アラルキル基又はアリール基である。但し、Ｒ３又
はＲ４とＲ１とが互いに結合して環構造を形成していてもよい。Ｒ５及びＲ６は、それぞ
れ独立して、単結合又は炭素数１～５のアルカンジイル基である。
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【００６７】
　上記Ｒ１で表されるハロゲン原子としては、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子
、ヨウ素原子等が挙げられる。この中で、フッ素原子及び塩素原子が好ましい。
【００６８】
　上記Ｒ１で表されるアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、ｎ－ブチル基等の直鎖状のアルキル基；ｉ－プロピル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ｔ－ブチル基等の分岐状のアルキル基等が挙げられる。上記アルキル基としては
、炭素数１～２０のアルキル基が好ましい。
【００６９】
　上記Ｒ１で表される１価の脂環式炭化水素基としては、例えば、シクロペンチル基、シ
クロヘキシル基等の単環の脂環式炭化水素基；アダマンチル基、ノルボルニル基、テトラ
シクロデカニル基等の多環の脂環式炭化水素基等が挙げられる。上記脂環式炭化水素基と
しては、炭素数３～２０の脂環式炭化水素基が好ましい。
【００７０】
　上記Ｒ１で表されるアルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基等が挙げ
られる。上記アルコキシ基としては、炭素数１～２０のアルコキシ基が好ましい。
【００７１】
　上記Ｒ１で表されるアシル基としては、例えば、アセチル基、プロピオニル基等が挙げ
られる。上記アシル基としては、炭素数２～２０のアシル基が好ましい。
【００７２】
　上記Ｒ１で表されるアラルキル基としては、例えば、ベンジル基、フェネチル基、ナフ
チルメチル基等が挙げられる。上記アラルキル基としては、炭素数７～１２のアラルキル
基が好ましい。
【００７３】
　上記Ｒ１で表されるアリール基としては、例えば、フェニル基、トリル基、ジメチルフ
ェニル基、２，４，６－トリメチルフェニル基、ナフチル基等が挙げられる。上記アリー
ル基としては、炭素数６～１０のアリール基が好ましい。
【００７４】
　上記Ｒ１で表されるアルキル基、１価の脂環式炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、
アラルキル基及びアリール基が有していてもよい置換基としては、例えば、フッ素原子、
塩素原子等のハロゲン原子、ヒドロキシル基、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００７５】
　上記Ｒ１としては、当該液浸用上層膜形成組成物から形成される上層膜の現像液溶解性
と、液浸露光時における撥水性とをバランスさせる観点から、この中でも、水素原子、フ
ッ素原子、炭素数１～５のアルキル基及び炭素数１～５のフッ素原子で置換されたアルキ
ル基が好ましく、水素原子、フッ素原子、メチル基、エチル基及びトリフルオロメチル基
がさらに好ましい。
【００７６】
　また、上記Ｒ１としては、当該液浸用上層膜形成組成物から形成される液浸用上層膜の
疎水性、高速スキャン性、レジスト膜からの溶出抑制性、当該液浸用上層膜形成組成物の
塗布性、及び塗布量低減性を向上させる観点からは、ハロゲン原子、ニトロ基、アルキル
基、１価の脂環式炭化水素基、アルコキシ基、アシル基、アラルキル基、アリール基又は
これらの置換体が好ましい。
【００７７】
　Ｒ２が－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ３及び－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｒ４の場合、Ｒ３及びＲ４で表される
アルキル基、１価の脂環式炭化水素基、アルコキシ基、アラルキル基及びアリール基とし
ては、例えば、上記Ｒ１のそれぞれの基として例示したものと同様の基等が挙げられる。
また、Ｒ３及びＲ４で表されるフッ素化アルキル基としては、例えば、上記Ｒ１のアルキ
ル基として例示した基の水素原子の少なくとも１つがフッ素原子で置換された基等が挙げ
られる。これらの中でも、Ｒ３及びＲ４としては、水素原子、アルキル基及びフッ素化ア
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ロメチル基がより好ましい。
【００７８】
　上記Ｒ３又はＲ４とＲ１とが互いに結合して形成する環構造を含む基としては、Ｒ３又
はＲ４とＲ１とがそれぞれ結合する炭素原子を含み、かつオキソ基を有する炭素数５～１
２の２価の脂環式炭化水素基が好ましい。
【００７９】
　Ｒ２が、－Ｒ５－ＣＮ及び－Ｒ６－ＮＯ２の場合、Ｒ５及びＲ６としては、単結合、メ
タンジイル基又はエタンジイル基が好ましい。
【００８０】
　上記Ｒ２は、当該液浸用上層膜形成組成物から形成される液浸用上層膜の疎水性、高速
スキャン性及びレジスト膜からの溶出抑制性を向上させる観点からは、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ
３ｆ、－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｒ４、－Ｒ５－ＣＮ又は－Ｒ６－ＮＯ２であり、Ｒ３ｆが、フッ
素化アルキル基であり、Ｒ４が、水素原子、アルキル基、フッ素化アルキル基、１価の脂
環式炭化水素基、アルコキシ基、アラルキル基又はアリール基であり、Ｒ５及びＲ６が、
それぞれ独立して、単結合又は炭素数１～５のアルカンジイル基であることが好ましい。
【００８１】
　上記Ｒ３ｆで表されるフッ素化アルキル基としては、例えば上記Ｒ１のアルキル基とし
て例示した基の水素原子の少なくとも１つがフッ素原子で置換された基等が挙げられる。
【００８２】
　基（ｉ）としては、例えば、下記式（ｉ－１）～（ｉ－２４）で表される基等が挙げら
れる。
【００８３】
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【化１０】

【００８４】
　上記式（ｉ－１）～（ｉ－２４）中、＊は結合部位を示す。
【００８５】
　この中で、上記式（ｉ－１）、式（ｉ－３）、式（ｉ－６）、式（ｉ－１０）、式（ｉ
－１１）、式（ｉ－１３）、式（ｉ－１８）、式（ｉ－２２）及び式（ｉ－２３）で表さ
れる基が好ましく、その中でも、形成される液浸用上層膜の疎水性を向上できる点で、上
記式（ｉ－３）、式（ｉ－６）、式（ｉ－１０）、式（ｉ－１１）、式（ｉ－１３）、式
（ｉ－１８）、式（ｉ－２２）及び式（ｉ－２３）で表される基が好ましい。
【００８６】
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　構造単位（Ｖ）としては、例えば、基（ｉ）を有する（メタ）アクリル酸エステル誘導
体、（メタ）アクリルアミド誘導体、ビニルエーテル誘導体、オレフィン誘導体、スチレ
ン誘導体等に由来する構造単位等が挙げられる。この中で、（メタ）アクリル酸エステル
誘導体由来の構造単位が好ましい。すなわち、構造単位（Ｖ）としては、下記式（５）で
表される構造単位（Ｖ－１）が好ましい。
【００８７】
【化１１】

【００８８】
　上記式（５）中、Ｒ１及びＲ２は、上記式（ｉ）と同義である。ｎは、１～３の整数で
ある。Ｒ１及びＲ２がそれぞれ複数の場合、複数のＲ１及びＲ２はそれぞれ同一でも異な
っていてもよい。Ｌ１は、（ｎ＋１）価の連結基である。ＲＥは、水素原子、メチル基、
フッ素原子又はトリフルオロメチル基である。
【００８９】
　上記ＲＥとしては、構造単位（Ｖ－１）を与える単量体の共重合性等の観点から、水素
原子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【００９０】
　上記Ｌ１で表される（ｎ＋１）価の連結基としては、例えば、２価の連結基（ｎが１の
場合）としては、アルカンジイル基、２価の脂環式炭化水素基、アルケンジイル基、アレ
ーンジイル基等が挙げられる。なお、これらの基が有する水素原子の一部又は全部は、フ
ッ素原子や塩素原子等のハロゲン原子、シアノ基等で置換されていてもよい。
【００９１】
　上記アルカンジイル基としては、例えば、メタンジイル基、エタンジイル基、プロパン
ジイル基、ブタンジイル基、ヘキサンジイル基、オクタンジイル基等が挙げられる。上記
アルカンジイル基としては、炭素数１～８のアルカンジイル基が好ましい。
【００９２】
　上記２価の脂環式炭化水素基としては、例えば、シクロペンタンジイル基、シクロヘキ
サンジイル基等の単環の脂環式炭化水素基；ノルボルナンジイル基、アダマンタンジイル
基等の多環の脂環式炭化水素等が挙げられる。上記２価の脂環式炭化水素基としては、炭
素数５～１２の脂環式炭化水素基が好ましい。
【００９３】
　上記アルケンジイル基としては、例えば、エテンジイル基、プロペンジイル基、ブテン
ジイル基等が挙げられる。上記アルケンジイル基としては、炭素数２～６のアルケンジイ
ル基が好ましい。
【００９４】
　上記アレーンジイル基としては、例えば、フェニレン基、トリレン基、ナフチレン基等
が挙げられる。上記アレーンジイル基としては、炭素数６～１５のアレーンジイル基が好
ましい。
【００９５】
　これらのうち、Ｌ１としては、アルカンジイル基、２価の脂環式炭化水素基が好ましく
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ましい。Ｌ１が２価の脂環式炭化水素基である場合は、得られる上層膜の撥水性を高める
ことができる観点から好ましい。
【００９６】
　構造単位（Ｖ－１）としては、例えば、下記式（５－１）～（５－３０）で表される構
造単位等が挙げられる。
【００９７】
【化１２】

【００９８】



(18) JP 2015-92278 A 2015.5.14

10

20

30

【化１３】

【００９９】



(19) JP 2015-92278 A 2015.5.14

10

20

【化１４】

【０１００】



(20) JP 2015-92278 A 2015.5.14

10

20

30

40

50

【化１５】

【０１０１】
　上記式（５－１）～（５－３０）中、ＲＥは、上記式（５）と同義である。
【０１０２】
　この中で、上記式（５－１）、式（５－５）、式（５－１４）、式（５－１７）、式（
５－１８）、式（５－２０）、式（５－２４）、式（５－２７）及び式（５－２９）で表
される構造単位が好ましく、当該液浸用上層膜形成組成物から形成される液浸用上層膜の
疎水性をさらに向上できる点で、上記式（５－５）、式（５－１４）、式（５－１７）、
式（５－１８）、式（５－２０）、式（５－２４）、式（５－２７）及び式（５－２９）
で表される構造単位がさらに好ましい。
【０１０３】
　構造単位（Ｖ）の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対して
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Ｖ）の含有割合を上記範囲とすることで、当該液浸用上層膜形成用組成物から形成される
液浸用上層膜の上層膜除去性及び剥がれ耐性が向上する。
【０１０４】
＜他の構造単位＞
［構造単位（ＶＩ）］
　［Ａ］重合体成分は、上記構造単位（Ｉ）～（Ｖ）以外にも、同一又は異なる重合体中
に、フッ素化アルキル基を含む構造単位（ＩＶ）を有していてもよい。［Ａ］重合体成分
が構造単位（ＶＩ）を有することで、当該液浸上層膜形成用組成物から形成される液浸用
上層膜の撥水性を高めることができる。構造単位（ＶＩ）としては、例えば、下記式（６
）で表される構造単位（ＶＩ－１）等が挙げられる。
【０１０５】
【化１６】

【０１０６】
　上記式（６）中、ＲＦは、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基
である。Ｒｆは、炭素数１～１０の１価のフッ素化鎖状炭化水素基又は炭素数３～１０の
１価のフッ素化脂環式炭化水素基である。
【０１０７】
　上記ＲＦとしては、構造単位（ＶＩ－１）を与える単量体の共重合性等の観点から、水
素原子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【０１０８】
　上記Ｒｆで表されるフッ素化鎖状炭化水素としては、例えば、フルオロメチル基、トリ
フルオロメチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、１，１，１，３，３，３－ヘキ
サフルオロ－２－プロピル基、ノナフルオロブチル基等が挙げられる。これらの中で、２
，２，２－トリフルオロエチル基、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロ
ピル基が好ましい。
【０１０９】
　上記Ｒｆで表されるフッ素化脂環式炭化水素としては、例えば、ジフルオロシクロペン
チル基、テトラフルオロシクロヘキシル基等が挙げられる。
【０１１０】
　構造単位（ＶＩ－１）としては、例えば、下記式（６－１）～（６－６）で表される構
造単位等が挙げられる。
【０１１１】
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【化１７】

【０１１２】
　上記式（６－１）～（６－６）中、ＲＦは、上記式（６）と同義である。
【０１１３】
　これらの中で、上記式（６－１）で表される構造単位、上記式（６－３）で表される構
造単位が好ましい。
【０１１４】
　構造単位（ＶＩ）の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対し
て、０モル％～５０モル％が好ましく、２モル％～３５モル％がより好ましく、４モル％
～２５モル％がさらに好ましい。構造単位（ＶＩ）の含有割合を上記範囲とすることで、
当該液浸用上層膜形成組成物から形成される液浸用上層膜の撥水性と現像液溶解性とを高
いレベルでバランスさせることができる。
【０１１５】
［その他の構造単位］
　［Ａ］重合体成分は、上記構造単位（Ｉ）～（ＶＩ）以外にも、同一又は異なる重合体
中に、その他の構造単位を有していてもよい。上記その他の構造単位としては、例えば、
撥水性を向上させる観点からは、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチ
ル、（メタ）アクリル酸ラウリル等の（メタ）アクリル酸アルキルに由来する構造単位等
が挙げられる。また、［Ａ］重合体成分の分子量、ガラス転移点、溶媒への溶解性などを
制御する観点からは、酸解離性基を有する構造単位等が挙げられる。上記その他の構造単
位の含有割合としては、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対して、通常２０モル
％以下であり、１０モル％以下が好ましい。
【０１１６】
＜［Ａ］重合体成分の合成方法＞
　上記［Ａ］重合体成分は、例えば、適宜選択された重合開始剤や連鎖移動剤の存在下、
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重合溶媒中で、所定の単量体をラジカル重合等の重合をさせることによって合成すること
ができる。
【０１１７】
　上記重合溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プ
ロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール、エチレングリコール、ジエチレングリコ
ール、プロピレングリコール等のアルコール類；
　テトラヒドロフラン、ジオキサン等の環状エーテル類；
　エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレン
グリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレン
グリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリ
コールエチルメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレング
リコールモノエチルエーテル等の多価アルコールのアルキルエーテル類；
　エチレングリコールエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールエチルエーテル
アセテート、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート等の多価アルコールのアルキルエーテルアセテート類；
　トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；
　アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、４－ヒ
ドロキシ－４－メチル－２－ペンタノン、ジアセトンアルコール等のケトン類；
　酢酸エチル、酢酸ブチル、２－ヒドロキシプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシ－２－
メチルプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ
酢酸エチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、３－
メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオ
ン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル等のエステル類等が挙げられる。この中で
、環状エーテル類、多価アルコールのアルキルエーテル類、多価アルコールのアルキルエ
ーテルアセテート類、ケトン類又はエステル類が好ましい。なお、上記重合溶媒は１種又
は２種以上を用いることができる。
【０１１８】
　［Ａ］重合体成分のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリス
チレン換算重量平均分子量（Ｍｗ）としては、２，０００～１００，０００が好ましく、
２，５００～５０，０００がより好ましく、３，０００～２０，０００がさらに好ましい
。Ｍｗを２，０００以上とすることで、液浸用上層膜としての耐水性及び機械的特性を良
好にでき、Ｍｗを１００，０００以下とすることで、重合体の溶媒に対する溶解性を高め
ることができる。
【０１１９】
　［Ａ］重合体成分のＭｗとＧＰＣによるポリスチレン換算数平均分子量（Ｍｎ）との比
（Ｍｗ／Ｍｎ）としては、１～５が好ましく、１～３がより好ましい。
【０１２０】
　当該液浸用上層膜形成組成物は、ハロゲンイオン、金属等の不純物が少ないほど好まし
い。不純物を少なくすることにより、液浸用上層膜としての塗布性とアルカリ現像液への
均一な溶解性とを改善することができる。不純物を少なくするために［Ａ］重合体を精製
する方法としては、例えば水洗、液々抽出、脱メタルフィルター通液等の化学的精製法、
これらの化学的精製法と限外ろ過、遠心分離等の物理的精製法との組み合わせ等が挙げら
れる。
【０１２１】
　［Ａ］重合体成分の含有量としては、当該液浸用上層膜形成組成物中の全固形分に対し
て、７０質量％～１００質量％が好ましく、８０質量％～１００質量％がより好ましく、
９０質量％～１００質量％がさらに好ましい。
【０１２２】
＜芳香族含窒素複素環の含有形態＞
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　上述したように、当該液浸用上層膜形成用組成物は、芳香族含窒素複素環を含有する。
この芳香族含窒素複素環は、窒素原子を環構成原子として含む芳香族複素環をいう。この
芳香族複素環を構成する窒素原子の数は特に限定されず、１個でも２個以上でもよいが、
１個又は２個が好ましい。また窒素原子以外の酸素原子、硫黄原子等のヘテロ原子を環構
成原子として有していてもよい。当該液浸用上層膜形成組成物における芳香族含窒素複素
環の含有形態としては、［Ａ］重合体成分中の構造単位（Ａ）でもよく、［Ｂ］化合物で
もよく、その両方でもよい。以下、構造単位（Ａ）及び［Ｂ］化合物について説明する。
【０１２３】
［構造単位（Ａ）］
　構造単位（Ａ）は、芳香族含窒素複素環を含む構造単位である。構造単位（Ａ）として
は、下記式（Ａ－１）で表される構造単位（Ａ１）等が挙げられる。
【０１２４】
【化１８】

【０１２５】
　上記式（Ａ－１）中、ＲＧは、水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチ
ル基である。Ｒａ１は、２価の連結基である。Ｑは、（ｐ＋１）価の芳香族含窒素複素環
基である。Ｒ７は、１価の炭化水素基である。ｐは、０～６の整数である。Ｒ７が複数の
場合、複数のＲ７は同一でも異なっていてもよい。
【０１２６】
　上記ＲＧとしては、構造単位（Ａ１）を与える単量体の共重合性等の観点から、水素原
子、メチル基が好ましく、メチル基がより好ましい。
【０１２７】
　上記Ｒａ１で表される２価の連結基としては、例えば、上記式（３）のＲｔ１として例
示した基と同様の基等が挙げられる。これらの中で、炭素数２～６の２価の鎖状炭化水素
基、炭素数４～１２の２価の脂環式炭化水素基が好ましく、炭素数２～４の２価の鎖状炭
化水素基がより好ましく、１，２－エタンジイル基がさらに好ましい。
【０１２８】
　上記Ｑで表される（ｐ＋１）価の芳香族含窒素複素環基としては、例えば、ピロール、
イミダゾール、ピラゾール、イソチアゾール、イソオキサゾール、ピリジン、ピラジン、
ピリミジン、ピリダジン、１Ｈ－ピロリジン、インドリジン、イソインドール、インドー
リル、インダゾール、プリン、イソキノリン、キノリン、フタラジン、ナフチリジン、キ
ノキサリン、キナゾリン、シンノリン、プテリジン、カルバゾール、β－カルボリン、フ
ェナントリジン、アクリジン、ペリミジン、フェナントロリン、フェナジン、フェノチア
ジン、フェノキサジン等の芳香族含窒素複素環化合物から（ｐ＋１）個の水素原子を除い
た基等が挙げられる。これらの中で、適度な塩基性を有する観点から、ヘテロ原子として
窒素原子のみを有する芳香族含窒素複素環化合物に由来する基が好ましく、縮環していて
もよい５員環含窒素複素環を有する化合物に由来する基がより好ましく、ピロール及びイ
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ミダゾールに由来する基がさらに好ましい。
【０１２９】
　上記Ｒ７で表される１価の炭化水素基としては、例えば、アルキル基、１価の脂環式炭
化水素基、アリール基、アラルキル基等が挙げられる。
【０１３０】
　上記ｐとしては、０～４の整数が好ましく、０～２の整数がより好ましく、０又は１が
さらに好ましく、０が特に好ましい。
【０１３１】
　構造単位（Ａ１）としては、例えば、下記式（Ａ－１－１）～（４－１－９）で表され
る構造単位等が挙げられる。
【０１３２】
【化１９】

【０１３３】
　上記式（Ａ－１－１）～（Ａ－１－９）中、ＲＧは、上記式（Ａ－１）と同義である。
【０１３４】
　これらの中で、上記式（Ａ－１－１）で表される構造単位、式（Ａ－１－２）で表され
る構造単位が好ましい。
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　［Ａ］重合体成分が構造単位（Ａ）を有する場合の構造単位（Ａ）の含有割合としては
、［Ａ］重合体成分を構成する全構造単位に対して、０．０１モル％～２０モル％が好ま
しく、０．１モル％～１０モル％がより好ましく、０．２モル％～５モル％がさらに好ま
しく、０．５モル％～２モル％が特に好ましい。構造単位（Ａ）の含有割合を上記範囲と
することで、当該液浸上層膜形成用組成物は、パターン形状、パターン倒れ耐性、ブロッ
ブ欠陥抑制性、ブリッジ欠陥抑制性等の特性が向上する。
【０１３６】
　また、［Ａ］重合体成分が構造単位（Ａ）を有する場合の構造単位（Ａ）の含有割合と
しては、特には、［Ａ］重合体成分を構成するスルホ基を含む構造単位（ＩＩ）１モルに
対して、０．１モル～２０モルが好ましく、０．２モル～１０モルがより好ましく、０．
３モル～５モルがさらに好ましく、０．５モル～２モルが特に好ましい。構造単位（Ａ）
の含有割合を上記範囲とすることで、当該液浸上層膜形成用組成物は、パターン形状、パ
ターン倒れ耐性、ブロッブ欠陥抑制性、ブリッジ欠陥抑制性等の特性が向上する。
【０１３７】
＜［Ｂ］化合物＞
　［Ｂ］化合物は、芳香族含窒素複素環を有する化合物である。［Ｂ］化合物としては、
例えば、下記式（Ｂ－１）で表される化合物等が挙げられる。
【０１３８】
【化２０】

【０１３９】
　上記式（Ｂ－１）中、Ｊは、（ｑ＋１）価の芳香族含窒素複素環基である。Ｒ８は、１
価の炭化水素基である。ｑは、０～６の整数である。Ｒ８が複数の場合、複数のＲ８は同
一でも異なっていてもよい。
【０１４０】
　上記Ｊで表される（ｑ＋１）価の芳香族含窒素複素環基としては、例えば、上記式（Ａ
－１）のＱとして例示した（ｐ＋１）価の芳香族含窒素複素環基と同様の基等が挙げられ
る。
【０１４１】
　上記ｑとしては、０～４の整数が好ましく、０～２の整数がより好ましく、０又は１が
さらに好ましく、０が特に好ましい。
【０１４２】
　［Ｂ］化合物としては、例えば、下記式で表される化合物等が挙げられる。
【０１４３】
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【化２１】

【０１４４】
　これらの中で、適度な塩基性を有する観点から、ヘテロ原子として窒素原子のみを有す
る芳香族含窒素複素環化合物が好ましく、縮環していてもよい５員環含窒素複素環化合物
がより好ましく、その中でも、入手容易性の観点から、ピロール、イミダゾールがさらに
好ましい。
【０１４５】
　［Ｂ］化合物の含有量としては、［Ａ］重合体成分１００質量部に対して、０．０１質
量部～２０質量部が好ましく、０．１質量部～１０質量部がより好ましく、０．２質量部
～５質量部がさらに好ましく、０．５質量部～２質量部が特に好ましい。［Ｂ］化合物の
含有量を上記範囲とすることで、当該液浸用上層膜形成組成物のパターン形状、パターン
倒れ耐性、ブロッブ欠陥抑制性、ブリッジ欠陥抑制性等の特性が向上する。
【０１４６】
　また、［Ｂ］化合物の含有量としては、特には、［Ａ］重合体成分を構成するスルホ基
を含む構造単位（ＩＩ）１モルに対して、０．１モル～５００モルが好ましく、０．５モ
ル～３００モルがより好ましく、１モル～２００モルがさらに好ましく、５モル～１００
モルが特に好ましい。［Ｂ］化合物の含有量を上記範囲とすることで、当該液浸上層膜形
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成用組成物は、パターン形状、パターン倒れ耐性、ブロッブ欠陥抑制性、ブリッジ欠陥抑
制性等の特性が向上する。
【０１４７】
　［Ａ］重合体成分中の構造単位（Ａ）及び［Ｂ］化合物の芳香族含窒素複素環の塩基と
しての２５℃、水中における塩基解離定数（ｐＫｂ）の下限としては、６が好ましく、８
がより好ましく、１０がさらに好ましく、１２が特に好ましい。一方、塩基解離定数の上
限としては、２０が好ましく、１８がより好ましく、１６がさらに好ましい。塩基解離定
数を上記範囲とすることで、当該液浸用上層膜形成組成物のパターン形状、パターン倒れ
耐性、ブロッブ欠陥抑制性、ブリッジ欠陥抑制性等の特性が向上する。
【０１４８】
　当該液浸用上層膜形成用組成物における芳香族含窒素複素環の含有量としては、［Ａ］
重合体成分１ｋｇに対して、０．００１５モル～０．３モルが好ましく、０．０１５モル
～０．１５モルがより好ましく、０．０３モル～０．０７５モルがさらに好ましく、０．
０７５モル～０．０３モルが特に好ましい。芳香族含窒素複素環の含有量を上記範囲とす
ることで、パターン形状、パターン倒れ耐性、ブロッブ欠陥抑制性、ブリッジ欠陥抑制性
等の特性が向上する。
【０１４９】
＜［Ｃ］溶媒＞
　当該液浸用上層膜形成組成物は、通常、［Ｃ］溶媒を含有する。［Ｃ］溶媒は、当該液
浸用上層膜形成組成物をレジスト膜上に塗布する際に、レジスト膜と過度のインターミキ
シングを生じる等によるリソグラフィ性能の低下がほとんどないものを好適に使用するこ
とができる。
【０１５０】
　［Ｃ］溶媒としては、例えば、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒、炭化水素系溶媒、
ケトン系溶媒、エステル系溶媒、水等が挙げられる。
【０１５１】
　アルコール系溶媒として、例えば、
　ブタノール、ペンタノール等の１価アルコール類；
　エチレングリコール、プロピレングリコール等の多価アルコール類等が挙げられる。
【０１５２】
　エーテル系溶媒として、例えば、
　エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル等の
多価アルコールの部分アルキルエーテル類；
　エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールメチルエチルエーテル、エ
チレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル等の多価ア
ルコールのアルキルエーテル類；
　エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレング
リコールモノエチルエーテルアセテート等の多価アルコールのアルキルエーテルアセテー
ト類；
　ジエチルエーテル、ジプロピルエーテル、ジブチルエーテル、ブチルメチルエーテル、
ブチルエチルエーテル、ジイソアミルエーテル、ヘキシルメチルエーテル、オクチルメチ
ルエーテル、シクロペンチルメチルエーテル、ジシクロペンチルエーテル等の脂肪族エー
テル類；
　アニソール、フェニルエチルエーテル等の脂肪族－芳香族エーテル類；
　テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、ジオキサン等の環状エーテル類等が挙げら
れる。
【０１５３】
　炭化水素系溶媒として、例えば、
　　ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン等の低級炭化水素類；
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　　デカン、ドデセン、ウンデカン等の高級炭化水素類等が挙げられる。
【０１５４】
　上記ケトン系溶媒としては、例えば、
　アセトン、メチルエチルケトン等のジアルキルケトン類；
　シクロペンタノン、シクロヘキサノン等の環状ケトン類等が挙げられる。
【０１５５】
　上記エステル系溶媒としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル等が挙げられる。
【０１５６】
　これらの中でも、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒が好ましく、１価アルコール類、
脂肪族エーテル類、環状エーテル類、多価アルコールの部分アルキルエーテル類、多価ア
ルコールのアルキルエーテル類、多価アルコールのアルキルエーテルアセテート類がより
好ましく、炭素数４～１０の１価アルコール、炭素数４～１０のアルキル鎖を有する脂肪
族エーテル類がさらに好ましく、４－メチル－２－ペンタノール、ジイソアミルエーテル
が特に好ましい。エーテル系溶媒は、［Ｃ］溶媒に含まれることで、当該液浸用上層膜形
成組成物の粘度を低減させ、塗布量を効果的に低減させ、コストの低減を図ることができ
ることから好ましい。
【０１５７】
＜その他の任意成分＞
　当該液浸用上層膜形成組成物は、［Ａ］重合体、［Ｂ］化合物及び［Ｃ］溶媒以外にそ
の他の任意成分を含有してもよい。上記その他の任意成分としては、例えば、界面活性剤
等が挙げられる。
【０１５８】
　上記界面活性剤としては、例えば、ＢＭ－１０００、ＢＭ－１１００（以上、ＢＭケミ
ー製）、メガファックＦ１４２Ｄ、同Ｆ１７２、同Ｆ１７３、同Ｆ１８３（以上、大日本
インキ化学工業製）等の市販のフッ素系界面活性剤等が挙げられる。上記界面活性剤の含
有量としては、［Ａ］重合体成分１００質量部に対して、５質量部以下が好ましい。
【０１５９】
＜液浸用上層膜形成組成物の調製方法＞
　当該液浸用上層膜形成組成物は、例えば、［Ａ］重合体成分及び［Ｂ］化合物、必要に
応じて任意成分を、［Ｃ］溶媒と混合し、溶解させることにより調製することができる。
液浸用上層膜形成組成物の固形分濃度としては、通常、０．５質量％～３０質量％であり
、１質量％～２０質量％が好ましい。
【０１６０】
＜レジストパターンの形成方法＞
　当該レジストパターンの形成方法は、
　（１）フォトレジスト組成物を基板上に塗布し、レジスト膜を形成する工程、
　（２）当該液浸用上層膜形成組成物を上記レジスト膜上に塗布し、上層膜を形成する工
程、
　（３）上記上層膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液体を介して上記レジ
スト膜を液浸露光する工程、及び
　（４）上記液浸露光されたレジスト膜を現像する工程
を有する。
【０１６１】
　当該レジストパターン形成方法によれば、当該液浸用上層膜形成組成物を用いているの
で、パターン形状に優れ、また、パターン倒れ耐性が向上し、かつブロッブ欠陥及びブリ
ッジ欠陥の少ないレジストパターンを形成することができる。以下、各工程について説明
する。
【０１６２】
［（１）工程］
　（１）工程では、フォトレジスト組成物を基板上に塗布し、レジスト膜を形成する。上
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記基板としては、通常、シリコンウエハ、アルミニウムで被覆したシリコンウエハ等が用
いられる。また、レジスト膜の特性を最大限に引き出すため、あらかじめ、基板の表面に
、例えば、特公平６－１２４５２号公報等に記載されている有機系又は無機系の反射防止
膜を形成しておくことも好ましい。
【０１６３】
　上記フォトレジスト組成物としては、その種類は特に限定されず、従来、レジスト膜を
形成するために用いられているフォトレジスト組成物の中から、レジストの使用目的に応
じて適宜選択して使用することができる。その中でも、酸解離性基を含む重合体（Ｐ）と
酸発生剤（Ｑ）とを含有するフォトレジスト組成物、特にポジ型のフォトレジスト組成物
が好ましい。
【０１６４】
　上記重合体（Ｐ）において、酸解離性基を含む構造単位の含有割合としては、重合体（
Ｐ）を構成する全構造単位に対して、３０～６０モル％が好ましい。上記酸解離性基を含
む構造単位の含有割合が３０モル％未満であると、レジストとしての解像度が劣化するお
それがある。一方、６０モル％を超えると、上層膜剥離後のレジスト膜厚が極度に減少す
るおそれがある。上記重合体（Ｐ）としては、例えば、下記構造単位（Ｕ－１）、下記構
造単位（Ｕ－２）及び下記構造単位（Ｕ－３）を有する重合体、下記構造単位（Ｕ－１）
、下記構造単位（Ｕ－２）及び下記構造単位（Ｕ－４）を有する重合体、下記構造単位（
Ｕ－１）、下記構造単位（Ｕ－３）及び下記構造単位（Ｕ－５）を有する重合体等が挙げ
られる。
【０１６５】

【化２２】

【０１６６】
　上記酸発生剤（Ｑ）は、放射線照射（露光）により酸発生剤から酸を発生させ、その発
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生した酸の作用によって、上記重合体の酸性基（例えば、カルボキシル基）を保護してい
た酸解離性基を解離させて、酸性基を発生するものである。
【０１６７】
　上記酸発生剤（Ｑ）としては、例えば、トリフェニルスルホニウム・ノナフルオロ－ｎ
－ブタンスルホネート、４－シクロヘキシルフェニル・ジフェニルスルホニウム・ノナフ
ルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テト
ラヒドロチオフェニウム・ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、トリフェニルスルホ
ニウム２－（ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２’－イル）－１，１，２，２－テトラフ
ルオロエタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフチル）テトラヒドロチオフェニ
ウム２－（ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２’－イル）－１，１，２，２－テトラフル
オロエタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム２－（ビシクロ［２．２．１］ヘプ
タ－２’－イル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート等が挙げられる。
【０１６８】
　上記フォトレジスト組成物としては、塗布容易性の観点から、全固形分濃度として、０
．２質量％～２０質量％が好ましい。また、上記フォトレジスト組成物は、通常、孔径３
０ｎｍ程度のフィルターでろ過したものが用いられる。
【０１６９】
　フォトレジスト組成物の塗布方法としては、回転塗布、流延塗布、ロール塗布等の従来
公知の塗布方法等が挙げられる。基板上に塗布した後、溶媒を揮発させるために、プレベ
ーク（ＰＢ）を行ってもよい。
【０１７０】
［（２）工程］
　（２）工程では、当該液浸用上層膜形成組成物を上記レジスト膜上に塗布し、上層膜を
形成する。当該液浸用上層膜形成組成物の塗布方法としては、（１）工程におけるフォト
レジスト組成物の塗布方法と同様の方法が挙げられる。本工程は、当該液浸用上層膜形成
組成物を塗布した後、プレベーク（ＰＢ）を行うことが好ましい。このようにレジスト膜
上に液浸用上層膜を形成することによって、液浸液とレジスト膜とが直接接触しなくなる
ため、液浸液がレジスト膜に浸透することに起因してレジスト膜のリソグラフィ性能が低
下したり、レジスト膜から液浸液に溶出した成分によって投影露光装置のレンズが汚染さ
れたりすることが効果的に抑制される。
【０１７１】
　上層膜の厚さは、λ／４ｍ（但し、λ：放射線の波長、ｍ：保護膜の屈折率）の奇数倍
にできる限り近づけることが好ましい。このようにすることで、レジスト膜の上側界面に
おける反射抑制効果を大きくすることができる。
【０１７２】
［（３）工程］
　（３）工程では、上記上層膜上に液浸露光用液体を配置し、この液浸露光用液体を介し
て上記レジスト膜を液浸露光する。
【０１７３】
　液浸媒体としては、通常、空気より屈折率の高い液体を使用する。液浸媒体としては、
水を用いることが好ましく、純水を用いることがさらに好ましい。なお必要に応じて液浸
液のｐＨを調整してもよい。この液浸媒体を介在させた状態で、すなわち、露光装置のレ
ンズと液浸用上層膜との間に液浸媒体を満たした状態で、露光装置から露光光を照射し、
所定のパターンを有するマスクを介して液浸用上層膜及びフォトレジスト膜を露光する。
【０１７４】
　この液浸露光に用いる露光光としては、フォトレジスト膜や上層膜の種類に応じて適宜
選択することができ、例えば、可視光線；ｇ線、ｉ線等の紫外線；エキシマレーザ等の遠
紫外線；シンクロトロン放射線等のＸ線；電子線等の荷電粒子線等が挙げられる。これら
の中でも、ＡｒＦエキシマレーザ光（波長１９３ｎｍ）、ＫｒＦエキシマレーザ光（波長
２４８ｎｍ）が好ましく、ＡｒＦエキシマレーザ光がより好ましい。また、露光光の照射
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条件、例えば露光量等は、フォトレジスト組成物や液浸用上層膜形成組成物の配合組成、
これらに含まれる添加剤の種類等に応じて適宜設定することができる。
【０１７５】
　上記液浸露光後、得られるレジストパターンの解像度、パターン形状、現像性等を向上
させるために、ポストエクスポージャーベーク（ＰＥＢ）を行うことが好ましい。ＰＥＢ
温度としては、使用されるフォトレジスト組成物や液浸用上層膜形成組成物の種類等によ
って適宜設定することができるが、通常、３０℃～２００℃であり、５０℃～１５０℃が
好ましい。ＰＥＢ時間としては、通常、５秒～６００秒であり、１０秒～３００秒が好ま
しい。
【０１７６】
［（４）工程］
　（４）工程では、上記液浸露光されたレジスト膜を現像する。これにより、所望のレジ
ストパターンを得ることができる。当該レジストパターン形成方法によれば、当該液浸用
上層膜形成組成物によって液浸用上層膜を形成しているため、現像中には現像液によって
、又は現像後に洗浄を行う場合には洗浄中に洗浄液によって、液浸用上層膜を容易に除去
することができる。すなわち、液浸用上層膜を除去するために、別途の剥離工程を必要と
しない。
【０１７７】
　現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、珪酸ナトリウ
ム、メタ珪酸ナトリウム、アンモニア、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルア
ミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチルエ
タノールアミン、トリエタノールアミン、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド類（
例えば、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）、テトラエチルアンモニウ
ムヒドロキシドなど）、ピロール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシクロ－［５
．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５－ノナン等
のアルカリ性化合物を少なくとも１種溶解したアルカリ性水溶液が好ましい。この中でも
、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド類の水溶液がより好ましい。
【０１７８】
　現像液には、例えば、メタノール、エタノール等のアルコール類等の水溶性有機溶媒や
、界面活性剤を適量添加することもできる。なお、アルカリ性水溶液を用いて現像した場
合には、現像後に水洗することが好ましく、水洗後、乾燥してもよい。
【実施例】
【０１７９】
　以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。各種物性値の測定方法を以下に示す。
【０１８０】
［重量平均分子量（Ｍｗ）及び数平均分子量（Ｍｎ）］
　重合体のＭｗ及びＭｎは、高速ＧＰＣ装置（ＨＬＣ－８１２０、東ソー製）にＧＰＣカ
ラム（Ｇ２０００ＨＸＬ　２本、Ｇ３０００ＨＸＬ　１本、Ｇ４０００ＨＸＬ　１本、東
ソー製）を用い、流量１．０ｍＬ／分、溶出溶媒テトラヒドロフラン、カラム温度４０℃
の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とするＧＰＣにより測定した。
【０１８１】
［１３Ｃ－ＮＭＲ分析］
　重合体の１３Ｃ－ＮＭＲ分析は、核磁気共鳴装置（ＪＮＭ－２７０、日本電子製、２７
０ＭＨｚ）を用い、測定溶媒としてＣＤＣｌ３を用いて、テトラメチルシラン（ＴＭＳ）
を内部標準として測定した。
【０１８２】
＜［Ａ］重合体成分を構成する重合体の合成＞
　重合体の合成に用いた単量体を以下に示す。
【０１８３】
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【化２３】

【０１８４】
　なお、単量体（Ｍ－１）及び（Ｍ－２）は構造単位（Ａ）を、（Ｍ－３）及び（Ｍ－４
）は構造単位（ＩＩＩ）を、（Ｍ－５）は構造単位（ＩＶ）を、（Ｍ－６）及び（Ｍ－７
）は構造単位（ＶＩ）を、（Ｍ－８）及び（Ｍ－９）は構造単位（ＩＩ）を、（Ｍ－１０
）及び（Ｍ－１１）は構造単位（Ｉ）をそれぞれ与える。
【０１８５】
［合成例１］
　上記単量体（Ｍ－１）３．６ｇ（１０モル％）、（Ｍ－８）１．７ｇ（４モル％）、（
Ｍ－１０）１４．８ｇ（８６モル％）及び重合開始剤としての２，２’－アゾビス－（２
－メチルプロピオン酸メチル）２．３ｇをイソプロパノール２０ｇに溶解させた単量体溶
液を調製した。一方、温度計及び滴下漏斗を備えた２００ｍＬの三口フラスコにイソプロ
パノール１６ｇを投入し、３０分間窒素パージした。窒素パージの後、フラスコ内をマグ
ネティックスターラーで攪拌しながら、８０℃になるように加熱し、滴下漏斗を用いて、
上記調製した単量体溶液を３時間かけて滴下し、重合反応を行った。滴下終了後、さらに
３時間反応を続けた。反応終了後、重合反応液を３０℃以下になるまで冷却した。
【０１８６】
　次いで、得られた重合反応液を５８ｇに濃縮した後、分液漏斗に移した。この分液漏斗
にメタノール５８ｇ、及びｎ－ヘキサン２３２ｇを投入し、分離精製を実施した。分離後
、下層液を回収した。回収した下層液に及びｎ－ヘキサン２３２ｇを投入し、分離精製を
実施した。分離後、下層液を回収した。回収した下層液を４－メチル－２－ペンタノール
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に置換し、重合体（Ａ－１）を含む溶液を得た（収率８０％）。この重合体（Ａ－１）は
、Ｍｗが５，０７０であり、Ｍｗ／Ｍｎ（分子量の分散度）が１．６であった。また、１

３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、（Ｍ－１）：（Ｍ－８）：（Ｍ－１０）にそれぞれ由来する構
造単位の各含有割合は、１０．０：４．０：８６．０（モル％）であった。
【０１８７】
［合成例２～１２］
　下記表１に示す種類及び使用量の各単量体を用いた以外は、合成例１と同様にして、重
合体（Ａ－２）～（Ａ－１２）を合成した。なお、単量体の総使用量は２０ｇとした。表
１における「－」は、該当する単量体を用いなかったことを示す。また合成した各重合体
のＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎ、各構造単位の含有割合及び収率について下記表１に合わせて示す。
【０１８８】
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【表１】

【０１８９】
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＜液浸用上層膜形成組成物の調製＞
　液浸用上層膜形成組成物の調製に用いた［Ｂ］化合物及び［Ｃ］溶媒について、以下に
示す。
【０１９０】
［［Ｂ］化合物］
　各化合物の構造を以下に示す。
　Ｂ－１：ピロール
　Ｂ－２：イミダゾール
　ＣＢ－１：Ｎ－（１－アダマンチルメチルカルボニルプロピル）モルホリン
【０１９１】
【化２４】

【０１９２】
［［Ｃ］溶媒］
　Ｃ－１：４－メチル－２－ペンタノール
　Ｃ－２：ジイソアミルエーテル
【０１９３】
［実施例１］
　［Ａ］重合体成分としての（Ａ－１）２０質量部、（Ａ－５）１５質量部及び（Ａ－８
）６５質量部、並びに［Ｃ］溶媒としての（Ｃ－１）４，０００質量部及び（Ｃ－２）１
，０００質量部を混合し、２時間攪拌した後、孔径２００ｎｍのフィルターでろ過するこ
とにより、実施例１の液浸用上層膜形成組成物を得た。
【０１９４】
［実施例２～１２及び比較例１］
　下記表２に示す種類及び配合量の各成分を用いた以外は、実施例１と同様にして、実施
例２～１２及び比較例１の液浸用上層膜形成組成物を得た。なお、表２中の「－」は該当
する成分を用いなかったことを示す。
【０１９５】
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【０１９６】
＜フォトレジスト組成物の調製＞
　レジスト膜形成のためのフォトレジスト組成物を以下の方法により調製した。
【０１９７】
［［Ｐ］フォトレジスト組成物用重合体の合成］
　［Ｐ］フォトレジスト組成物用重合体の合成に用いた単量体を以下に示す。
【０１９８】
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【化２５】

【０１９９】
［合成例１３］
　上記化合物（Ｍ－１２）５３．９３ｇ（５０モル％）、化合物（Ｍ－１３）３５．３８
ｇ（４０モル％）、化合物（Ｍ－１４）１０．６９ｇ（１０モル％）を２－ブタノン２０
０ｇに溶解し、さらにジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネート）５．５
８ｇを溶解させた単量体溶液を調製した。また、１００ｇの２－ブタノンを投入した５０
０ｍＬの三口フラスコを３０分窒素パージした。窒素パージの後、反応釜を攪拌しながら
８０℃に加熱し、上記調製した単量体溶液を滴下漏斗を用いて３時間かけて滴下した。滴
下開始を重合開始時間とし、重合反応を６時間実施した。重合終了後、重合反応溶液を水
冷することにより３０℃以下に冷却し、２，０００ｇのメタノール中へ投入し、析出した
白色粉末をろ別した。ろ別された白色粉末を２回、４００ｇずつのメタノールを用いてス
ラリー状にして洗浄した後ろ別し、５０℃にて１７時間乾燥して、白色粉末の重合体（Ｐ
－１）を得た（７４ｇ、収率７４％）。この重合体（Ｐ－１）はＭｗが６，９００、Ｍｗ
／Ｍｎ＝１．７０であった。また、１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、（Ｍ－１）：（Ｍ－２）
：（Ｍ－３）にそれぞれ由来する各構造単位の含有割合は、５３．０：３７．２：９．８
（モル％）であった。
【０２００】
＜フォトレジスト組成物（α）の調製＞
フォトレジスト組成物（α）の調製に用いた［Ｑ］酸発生剤、［Ｒ］酸拡散制御剤及び［
Ｓ］溶媒について以下に示す。
【０２０１】
［［Ｑ］酸発生剤］
　Ｑ－１：トリフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
　Ｑ－２：１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウム
ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
【０２０２】
［［Ｒ］酸拡散制御剤］
　Ｒ－１：Ｒ－（＋）－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピペリジンメタノール
【０２０３】
［［Ｓ］溶媒］
　Ｓ－１：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
　Ｓ－２：シクロヘキサノン
　Ｓ－３：γ－ブチロラクトン
【０２０４】
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［合成例１４］
　［Ｐ］重合体としての（Ｐ－１）１００質量部、［Ｑ］酸発生剤としての（Ｑ－１）１
．５質量部及び（Ｑ－２）６質量部、［Ｒ］酸拡散制御剤としての（Ｒ－１）０．６５質
量部を混合し、この混合物に、［Ｓ］溶媒としての（Ｓ－１）２，９００質量部、（Ｓ－
２）１，２５０質量部及び（Ｓ－３）１００質量部を加えて、全固形分濃度を５質量％に
調整し、孔径３０ｎｍのフィルターでろ過することにより、フォトレジスト組成物（α）
を調製した。
【０２０５】
＜評価＞
　上記実施例及び比較例の液浸用上層膜形成組成物について、以下に示す各種評価を行っ
た。評価結果を下記表３に示す。
【０２０６】
［組成物安定性］
　液浸用上層膜形成組成物の経時的な白濁化の有無について評価した。
　液浸用上層膜形成組成物を３０分間攪拌した後、目視で白濁の有無を観察した。組成物
安定性は、白濁が認められない場合は「○」と、白濁が認められる場合は「×」と評価し
た。
【０２０７】
［上層膜除去性］
　液浸用上層膜のアルカリ現像液による除去性について評価した。
　塗布／現像装置（ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８、東京エレクトロン製）にて８イ
ンチシリコンウエハ上に、液浸用上層膜形成組成物をスピンコートし、９０℃で６０秒間
ＰＢを行い、膜厚９０ｎｍの液浸用上層膜を形成した。膜厚は膜厚測定装置（ラムダエー
スＶＭ９０、大日本スクリーン製）を用いて測定した。この液浸用上層膜を上記塗布／現
像装置にて、現像液として２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を用いて６０秒間パドル現像を
行い、振り切りによりスピンドライした後、ウエハ表面を観察した。上層膜除去性は、残
渣が観察されない場合は「○」と、残渣が観察された場合は「×」と評価した。
【０２０８】
［後退接触角］
　液浸用上層膜表面における水の後退接触角の値を測定した。
　８インチシリコンウエハ上に、液浸用上層膜形成組成物をスピンコートし、ホットプレ
ート上で９０℃で６０秒間ＰＢを行い、膜厚３０ｎｍの液浸用上層膜を形成した。その後
接触角計（ＤＳＡ－１０、ＫＲＵＳ製）を用いて、速やかに、室温２３℃、湿度４５％、
常圧の環境下で、以下の手順により後退接触角を測定した。
　まず、上記接触角計のウェハステージ位置を調整し、この調整したステージ上に上記ウ
ェハをセットした。次に、針に水を注入し、上記セットしたウェハ上に水滴を形成可能な
初期位置に針の位置を微調整した。その後、この針から水を排出させてウェハ上に２５μ
Ｌの水滴を形成し、一旦、この水滴から針を引き抜き、再び初期位置に針を引き下げて水
滴内に配置した。続いて、１０μＬ／ｍｉｎの速度で９０秒間、針によって水滴を吸引す
ると同時に接触角を毎秒１回合計９０回測定した。このうち、接触角の測定値が安定した
時点から２０秒間の接触角についての平均値を算出して後退接触角（単位：度（°））と
した。後退接触角の測定値を下記表３に示す。
【０２０９】
［溶出量］
　液浸用上層膜を形成したレジスト膜からのレジスト膜成分の溶出量について評価した。
　上記塗布／現像装置にてヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）処理（１００℃で６０秒
間）を行った８インチシリコンウェハ上の中心部に、中央部が直径１１．３ｃｍの円形状
にくり抜かれたシリコンゴムシート（クレハエラストマー製、厚み１．０ｍｍ、１辺３０
ｃｍの正方形）を乗せた。次いで、シリコンゴム中央部のくり抜き部に１０ｍＬホールピ
ペットを用いて超純水１０ｍＬを満たした。
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　一方、上記シリコンウエハとは別に、下層反射防止膜、レジスト被膜及び液浸用上層膜
を形成した８インチシリコンウエハを準備し、その８インチシリコンウエハを液浸用上層
膜がシリコンゴムシート側に位置するように、すなわち、液浸用上層膜と超純水とを接触
させつつ、超純水が漏れないように乗せた。
　なお、下層反射防止膜、レジスト被膜及び液浸用上層膜を形成したシリコンウエハは、
８インチシリコンウエハ上に、下層反射防止膜用組成物（ＡＲＣ２９Ａ、ブルワー・サイ
エンス製）を、上記塗布／現像装置を用いてスピンコートして、膜厚７７ｎｍの下層反射
防止膜を形成し、次いで、この下層反射防止膜上に、フォトレジスト組成物（α）を、上
記塗布／現像装置を用いてスピンコートし、１１５℃で６０秒間ベークすることにより膜
厚２０５ｎｍのレジスト膜を形成し、その後、このレジスト膜上に液浸用上層膜形成組成
物を塗布して９０℃で６０秒間ＰＢし膜厚３０ｎｍの液浸上層膜を形成することで得た。
【０２１０】
　液浸上層膜を載せた後、その状態のまま１０秒間保った。その後、上記別の８インチシ
リコンウェハを取り除き、超純水をガラス注射器にて回収し、これを分析用サンプルとし
た。なお、実験終了後の超純水の回収率は９５％以上であった。
【０２１１】
　次いで、上記で得られた超純水中の光酸発生剤のアニオン部のピーク強度を、液体クロ
マトグラフ－質量分析計（ＬＣ－ＭＳ）（ＬＣ部：ＳＥＲＩＥＳ１１００（ＡＧＩＬＥＮ
Ｔ製）、ＭＳ部：Ｍａｒｉｎｅｒ（Ｐｅｒｓｅｐｔｉｖｅ　Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎ
ｃ．製））を用いて下記測定条件により測定した。その際、上記フォトレジスト組成物（
α）に用いている光酸発生剤の１ｐｐｂ、１０ｐｐｂ、１００ｐｐｂ水溶液のピーク強度
を、下記測定条件で測定して検量線を作成し、この検量線を用いて上記ピーク強度から溶
出量を算出した。また、酸拡散制御剤についても同様にして溶出量を測定した。これらの
溶出量が５．０×１０－１２ｍｏｌ／ｃｍ２以下であった場合に、レジスト組成物溶出の
抑制性能が「○」と、５．０×１０－１２ｍｏｌ／ｃｍ２よりも大きかった場合に「×」
と評価した。
【０２１２】
（測定条件）
　使用カラム：ＣＡＰＣＥＬＬ　ＰＡＫ　ＭＧ（資生堂製）、１本
　流量：０．２ｍＬ／分
　流出溶媒：水／メタノール（３／７）に０．１質量％のギ酸を添加したもの
　測定温度：３５℃
【０２１３】
［剥がれ耐性］
　液浸用上層膜の基板からの剥がれ難さを評価した。
　基板として、ＨＭＤＳ処理をしていない８インチシリコンウェハを用いた。上記基板上
に、液浸上層膜形成組成物を上記塗布／現像装置にて、スピンコートした後に９０℃で６
０秒間ＰＢを行い、膜厚３０ｎｍの塗膜（液浸用上層膜）を形成した。その後、上記塗布
／現像装置にて純水によるリンスを６０秒間行い、振り切りによる乾燥を行った。剥がれ
耐性は、目視により、リンス後に中心部で液浸用上層膜の剥がれが認められた場合は「×
」と、エッジ部でのみ剥がれが認められた場合を「△」と、剥がれが認められない場合を
「○」と評価した。
【０２１４】
［パターン形状］
　液浸用上層膜を形成させたレジスト膜からの形成したレジストパターンのパターン形状
の良好性を評価した。
　８センチシリコンウエハ基板上に、上記塗布／現像装置にて、下層反射防止膜形成組成
物（ＡＲＣ２９Ａ、ブルワー・サイエンス製）を塗布して膜厚７７ｎｍの下層反射防止膜
を形成し、次いで、フォトレジスト組成物（α）をスピンコートした後に、１１５℃で６
０秒間ＰＢすることにより膜厚２０５ｎｍのレジスト膜を形成し、その後、このレジスト
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膜上に液浸用上層膜形成組成物を塗布し、９０℃で６０秒間ＰＢを行うことにより膜厚３
０ｎｍの液浸上層膜を形成した。
　次に、形成したレジスト膜を、ＡｒＦエキシマレーザ液浸露光装置（Ｓ６１０Ｃ、ＮＩ
ＫＯＮ製）を用いて、線幅９０ｎｍのラインアンドスペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）形成
用のマスクパターンを介して、露光を行った。次いで、１１５℃で６０秒間ＰＥＢを行っ
た後、２．３８質量％のＴＭＡＨ水溶液を現像液として、２３℃で６０秒間現像し、水洗
し、乾燥して、ポジ型のレジストパターンを形成した。このとき、線幅９０ｎｍのライン
アンドスペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）が形成される露光量を最適露光量とした。
　この最適露光量で形成されたレジストパターンの断面形状を、走査型電子顕微鏡（Ｓ－
４８００、日立ハイテクノロジーズ製）で観察した。レジストパターンが矩形の断面形状
である場合を「○」と、Ｔ－トップ形状、トップラウンド形状、裾引き形状等の矩形以外
の形状である場合を「×」と評価した。
【０２１５】
［パターン倒れ耐性］
　液浸用上層膜を形成させたレジスト膜から形成したレジストパターンの倒れ寸法を測定
して、パターン倒れ耐性を評価した。
　４０ｎｍラインアンドスペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）形成用のマスクパターンを用い
た露光によりレジストパターンを形成し、４０ｎｍ１Ｌ／１Ｓのパターンを形成する露光
量を最適露光量とした。この最適露光量から１ｍＪの間隔で露光量を変化させながら露光
を実施した。各露光量で形成したレジストパターンにつき、測長ＳＥＭ（ＣＧ４０００、
日立製作所製）を用いてレジストパターンの写真を２０枚撮り、１枚も倒れているレジス
トパターンのない露光量のうち最もパターン線幅が小さいもののパターン線幅をパターン
倒れ寸法（ｎｍ）とした。このパターン倒れ寸法が、４０ｎｍ以下の場合を「○」と、４
０ｎｍを超える場合を「×」と評価した。
【０２１６】
　［ブロッブ欠陥］
　液浸用上層膜を形成したレジスト膜を現像して得られるレジストパターンにおけるブロ
ッブ欠陥の発生数を測定した。
　塗布／現像装置（ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ１２、東京エレクトロン製）を用い
て、１００℃で６０秒間、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）処理を行った８インチシ
リコンウエハを用意した。この８インチシリコンウエハ上に、フォトレジスト組成物（α
）をスピンコートし、ホットプレート上で９０℃で６０秒間ＰＢを行い、膜厚１２０ｎｍ
のレジスト膜を形成した。このレジスト膜上に、液浸用上層膜形成組成物をスピンコート
し、９０℃で６０秒間ＰＢを行って膜厚３０ｎｍの液浸用上層膜を形成した。その後、パ
ターンが形成されていない擦りガラスを介して露光を行った。この８インチシリコンウエ
ハをブロッブ欠陥の評価に用いた。
【０２１７】
　ブロッブ欠陥の評価では、まず、評価用の８インチシリコンウエハの液浸用上層膜上に
、塗布／現像装置「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８」のリンスノズルから超純水を６
０秒間吐出させ、４，０００ｒｐｍで１５秒間振り切りによりスピンドライを行った。次
に、上記「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８」のＬＤノズルによってパドル現像を３０
秒間行い、液浸用上層膜を除去した。なお、このパドル現像では、現像液として２．３８
％ＴＭＡＨ水溶液を使用した。現像後、欠陥検査装置（ＫＬＡ２３５１、ＫＬＡテンコー
ル製）を用いて、ブロッブ欠陥数を測定した。検出されたブロッブ欠陥の数が、１ウエハ
あたり、２００個以下の場合を「○」と、２００個を超え５００個以下の場合を「△」と
、５００個を超える場合を「×」と評価した。
【０２１８】
［ブリッジ欠陥］
　液浸用上層膜を形成したレジスト膜を現像して得られるレジストパターンにおけるブリ
ッジ欠陥の発生数を測定した。
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　１２インチシリコンウエハ表面に、下層反射防止膜（ＡＲＣ６６、日産化学製）を塗布
／現像装置（Ｌｉｔｈｉｕｓ　Ｐｒｏ－ｉ、東京エレクトロン製）を使用してスピンコー
トした後、ＰＢを行うことにより膜厚１０５ｎｍの塗膜を形成した。次いで、上記「ＣＬ
ＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ１２」を使用してフォトレジスト組成物（α）をスピンコー
トし、１００℃で６０秒間ＰＢした後、２３℃で３０秒間冷却することにより膜厚１００
ｎｍのフォトレジスト膜を形成した。その後、このレジスト膜上に、液浸用上層膜形成組
成物をスピンコートし、９０℃で６０秒間ＰＢを行って膜厚３０ｎｍの液浸用上層膜を形
成した。
【０２１９】
　次に、ＡｒＦ液浸露光装置（Ｓ６１０Ｃ、ＮＩＫＯＮ製）を使用し、ＮＡ：１．３０、
Ｃｒｏｓｓｐｏｌｅの光学条件にて、４５ｎｍライン／９０ｎｍピッチのパターン形成用
のマスクを介して露光した。次に上記「Ｌｉｔｈｉｕｓ　Ｐｒｏ－ｉ」のホットプレート
上で１００℃で６０秒間ＰＥＢを行い、２３℃で３０秒冷却した後、現像カップのＧＰノ
ズルにて、２．３８質量％ＴＭＡＨ水溶液を現像液として１０秒間パドル現像を行い、超
純水でリンスした。この後、２，０００ｒｐｍ、１５秒間振り切りでスピンドライするこ
とにより、レジストパターンが形成された基板を得た。このとき、４５ｎｍライン／９０
ｎｍピッチのレジストパターンが形成される露光量を最適露光量とした。この最適露光量
におけるレジストパターン形成において、ブリッジ欠陥が認められなかった場合を「○」
と、ブリッジ欠陥が認められた場合を「×」と評価した。
【０２２０】
【表３】

【０２２１】
　表３の結果から、実施例の液浸用上層膜形成組成物によれば、パターン形状に優れ、パ
ターン倒れ耐性が向上し、かつブロッブ欠陥及びブリッジ欠陥の少ないレジストパターン
を形成することができることが示された。なお、比較例のアミン化合物を含有する液浸用
上層膜形成組成物では、これらの特性のいずれもが悪化することも示された。
【産業上の利用可能性】
【０２２２】
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　本発明の液浸用上層膜形成組成物によれば、パターン形状に優れ、パターン倒れ耐性が
向上し、かつブロッブ欠陥及びブリッジ欠陥の少ないレジストパターンを形成することが
できる。従って、当該液浸用上層膜組成物及び当該レジストパターン形成方法は、さらな
る微細化が進行する液浸露光法を用いたレジストパターンの形成に好適に用いることがで
きる。
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